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0 Organosillciumverbindungen mit Triazengruppen. 

@ Die Organosiliciumverbindungen weisen mindestens einen Si-C gebundenen organischen Rest auf, welcher 
mindestens eine Triazengruppe enthalt. Die Organosiliciumverbindungen konnen als thermo- und photolabile 
Radikalinitiatoren fur die Herstellung von Homo-, Pfropfco- und Blockcopolymerisaten aus olefinisch ungesattig- 
ten Verbindungen und zur Vernetzung von Organosiliciumverbindungen und radlkalisch polymerisierbaren 
organischen Verbindungen eingesetzt werden. 
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Gegenstand der Erfindung sind Organosiliciumverbindungen, die Si-C gebundene organlsche Reste 
aufweisen, welche mindestens eine Triazengruppe enthalten, Verfahren zur Herstellung dieser Verblndun- 
gen, Verfahren zur Herstellung von Homopolynnerisaten. Pfropfcopolymerisaten und Blockcopolynnerisaten 
aus den erfindungsgemaBen Organosiliciumverbindungen uhd radikalisch polymerisierbaren organischen 
5 Verbindungen und ein Verfahren zur Vernetzung von Organosiliciumverbindungen, bzw. organischen Poly- 
meren. 

Die Verwendung von monomeren Triazenverbindungen mit organischen Resten als thermo- und/oder 
photosensible Radikalinitiatoren fur die radikalische Polymerisation ist in US 4,137.226 beschrieben. 
Weiterhin wird die Verwendung von Bistriazenen als Vernetzer fur fluorhaltige Polyimide und aromatische 
70 Polymere in A. Lau, L. Vo, Macromolecules 25, 7294 (1992) beschrieben. 

Es ist von Vortell, wenn Radikalinitiatoren fur Silan- und Organosiloxanzusammensetzungen mit diesen 
Zusammensetzungen vertraglich, beispielsweise vermischbar oder darin losbar sind. Aus N. Wiberg et al., 
Z. Anorg. Allg. Chem. 562, 91 (1988) sind Silyltriazene bekannt, welche zwar siliciumorganische Gruppen 
aufweisen, jedoch sehr instabil, und teilweise explosiv sind und deshalb nicht als technisch handhabbare 
75 Initiatoren einsetzbar sind. Sie zeichnen sich aufierdem durch eine kovalente Si-N-Bindung aus. 

Es bestand die Aufgabe, Silane und Organosiloxane bereitzustellen, die als thermo- und/oder photosen- 
sible Radikalinitiatoren eingesetzt werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung sind Organosiliciumverbindungen, die mindestens einen Si-C gebundenen 
organischen Rest aufweisen, welcher mindestens eine Triazengruppe enthalt. 
20 Die Triazengruppe 

' -N=N-N- 



25 weist drei offene Valenzen auf, die in den erfindungsgemaBen Organosiliciumverbindungen beliebig in den 
organischen Resten eingebunden sein konnen. Die Triazengruppe ist uber mindestens einen zweiwertigen 
organischen Rest derart an die Organosiliciumverbindung gebunden, daS mindestens ein Kohlenstoffatom 
zwischen Siliciumatom und Stickstoffatom vorhanden ist. Gegebenenfalls vorhandene Valenzen der Triazen- 
gruppen, die nicht uber einen zweiwertigen organischen Rest an die Organosiliciumverbindung gebunden 

30 sind, weisen Hydroxygruppen. oder vorzugsweise N-G oder N-O-C gebundene einwertige organische Reste 
auf. Die weiteren Reste an den Siliciumatomen der Organosiliciumverbindungen, welche keine Triazengrup- 
pe enthalten, sind vorzugsweise Wasserstoffatome, Halogenatome oder Si-C, Si-0 oder Si-Si gebunden. 

Unter Organosiliciumverbindungen sind neben Silanen und Siloxanen auch beispielsweise Carbosilane, 
Silazane und Disilane zu verstehen. 

36 Beispiele fur die einwertigen und zweiwertigen organischen Reste sind nachstehend als Reste und R 
aufgefuhrt. 

Bevorzugte Organosiliciumverbindungen der Erfindung sind Organosiliciumverbindungen. welche aus 
mindestens einer eine Triazengruppe enthaltender^ Einheit der allgemeinen Formel 1 



40 



X-N=N-N-X 
X 



(1) 



45 

in der 

X einen Rest der allgemeinen Formel 2, 



50 



m 3— m 



(2) , 



einen Rest R^ oder einen halben zweiwertigen Rest R^ bedeuten, mit der MaSgabe, daS minde- 
stens ein X pro Einheit der allgemeinen Formel 1 einen Rest der allgemeinen Formel 2 bedeutet. 
und gegebenenfalls Einheiten der allgemeinen Formel 3 



2 
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n 4-n 



(3) 



aufgebaut sind, wobei in den vorstehenden allgemeinen Formein 1 bis 3 jeweils unabhMnglg voneinander 
R einen zweiwertigen Si-C-gebundenen, gegebenenfalls mil Hydroxy-, Ci- bis Ce-Alkoxy-, 

Mercapto-, Epoxy- oder Cyanogruppen oder Halogenatonnen substituierten Ci- bis Cig- 
Kohlenwasserstoffrest, der gegebenenfalls Ether-, Thioether-, Amin-. Ester-, Carbonyl-, 
Urethan-, Harnstoff-i Sulfonyl- oder Amidbindungen enthalten kann. 
und R2 ein Wasserstoffatom, eine Hydroxygruppe. eine Halogengruppe oder einen einwertigen, 
gegebenenfalls nnit Hydroxy-, Ci- bis Ce-Alkoxy-, Mercapto-, Epoxy- oder Cyanogruppen 
Oder Halogenatomen substituierten Ci- bis Ci s -Kohlenwasserstoff- oder -Kohlenwasser- 
stoffoxyrest, der gegebenenfalls Ether-, Thioether-, Amin-, Ester-. Carbonyl-, Urethan-, 
Harnstoff-, Sulfonyl- oder Amidbindungen enthalten kann. 

einen zweiwertigen. gegebenenfalls nnit Hydroxy-, Ci- bis Cs-Alkoxy-. Mercapto-, Epoxy- 
oder Cyanogruppen oder Halogenatonnen substituierten Ci- bis Ci a -Kohlenwasserstoffrest, 
der gegebenenfalls Ether-. Thioether-, Amin-. Ester-, Carbonyl-, Urethan-, Harnstoff-. 
20 Sulfonyl- oder Amidbindungen enthalten kann und 

m und n 0, 1. 2 oder 3 bedeuten. 

Wenn X in vorstehender allgemeiner Formal 1 einen halben Rest R3 bedeutet werden dadurch zwei 
Einheiten der allgemeinen Forme! 1 uber R^ verbunden. 

Wenn zwei Reste X in vorstehender allgemeiner Formel 1 jeweils einen halben Rest R^ bedeuten, kann 
26 Ringschlufl am Triazen erfolgen. 

Beispiele fur unsubstltuierte Kohlenwasserstoff reste R^ und R2 sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-. 
n-Propyl-, iso-Propyl-. n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Buty!-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-. neo-Pentyl-, tert.-Pentyl-rest! 
Hexylreste, wie der n-Hexylrest, Heptylreste, wie der n-Heptylrest, Octylreste, wie der n-Octylrest und iso- 
Octylreste, wie der 2,2,4-Trimethylpentylrest, Nonylreste, wie der n-Nonylrest. Decylreste. wie der n- 
30 Decylrest. Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest, Octadecylreste. wie der n-Octadecylrest; Alkenylreste, wie 
der Vinyl-, Allyl-, n-5-Hexenyl-. 4-Vinylcyclohexyl- und der 3-Norbornenylrest; Cycloalkylreste. wie Cyclo- 
pentyl-, Cyclohexyl-, 4-Ethylcyclohexyl-, Cycloheptylreste. Norbornylreste und Methylcyclohexylreste; Aryl- 
reste, wie der Phenyl-, Biphenylyl-, Naphthyl-. Anthryl- und Phenanthrylrest; Alkarylreste, wie o-. m-, p- 
Tolylreste. Xylylreste und Ethylphenylreste; Aralkylreste. wie der Benzylrest, der a-Phenyl- und der fi- 
35 Phenylethylrest und die entsprechenden Kohlenwasserstoffoxyreste. 

Beispiele fur substituierte Kohlenwasserstoff reste als Rest R^ und R2 sind halogenierte Kohlenwasser- 
stoffreste, wie der Chlormethyl-, 3-Chlorpropyl-, 3-Brompropyl-, 3,3,3- Trifluorpropyl- und 5.5,5.4.4.3,3- 
Heptafluorperuyirest sowie der Chiorphenyl-, Dichlorphenyl- und Trifluortolylrest; Mercaptoalkylreste,' wis 
der 2-Mercaptoethyl- und 3-Mercaptopropylrest: Cyanoalkyireste, wie der 2-Cyanoethyl- und 3-Cyanopro- 
40 pylrest; Aminoalkylreste, wie der 3-Aminopropyl-. N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyl- und N-(2-Aminoethyl)-3- 
amino-(2-methyl)propyrrest; Aminoarylreste, wie der Aminophenylrest; Acyloxyalkylreste, wie der 3-Acrylox- 
ypropyl- und 3-Methacryloxypropylrest; Hydroxyalkylreste. wie der Hydroxypropylrest und Reste der 
Formein 



/ \ 

CH2-CHCH20(CH2)3- 

50 

und HOCH2CH(OH)CH2SCH2CH2- und die entsprechenden Kohlenwasserstoffoxyreste. 

Weitere Beispiele fOr und R^, insbesondere fUr R2 sind substituierte aromatische Kohlenwasserstoff- 
reste. wie der Nitrophenyl-, Cyanophenyl-, Methoxyphenyl-, Ethoxy phenyl-, Hydroxyphenyl-, Dimethoxyphe- 
nyl-, Halogenphenyl-, n-Butylphenyl-, Mercaptophenyl-, Carboxyphenyl-. Diethylaminophenyl-. Acetamino- 
55 phenyl-, Tolyl-, Azobenzyl-Rest und Heteroaromaten reste wie der Pyridinyl-, Furyl-. Imidazolyl- und Thio- 
phen-yl-Rest. 

Bei dem Rest R^ handelt es sich besonders bevorzugt um ein Wasserstoffatom, um den Methyl-. Ethyl-, n- 
Propyl-. Vinyl-. 3-Norbornenyl-. n-5-Hexenyl-. Tolyl-. Phenyl-. Methoxy-, Ethoxy-, i-Propoxy-, n-Propoxyrest 

3 
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und insbesondere urn den Methyirest 

Bei dem Rest R* handelt es sich besonders bevorzugt urn ein Wasserstoffatom, einen Methyl-, n-Butyl-, 
n-Cyclohexyl-, Phenyl-, Methoxyphenyl-. n-Butylphenyl-, Dimethoxyphenyl-, Tolyl-. Diethylaminophenyl-, 
Halogenphenyi; Hydroxyphenyl oder Cyanophenylrest. 
5 Beispiele fur zweiwertige Kohlenwasserstoffreste R und R^ sind gesattlgte, verzwelgte oder unverzweig- 

te Alkylenreste wie der Methylen- und Ethylenrest, sowie n-Propylen-. Butylen-. Pentylen-. 1-Methylpenty- 
len-, Hexylen-. Cyclohexylen- und Octadecylenreste oder ungesattigte Alkylen- oder Arylenreste, wie der 
Hexenylenrest, Phenylenreste, wie der 2-Chlor-1 .4-phenylenrest, bzw. Reste wie C6H4CH2C6H4. CgH^ - 

C6H4, C6H4C(CH3)2C6Ha. 

10 Beispiele fur Substituenten an den zweiwertigen Kohlenwasserstoffresten R und R^ sind Halogenatome 
und Ci-Ce-Alkoxy reste. Weitere Beispiele fur substituierte Reste R und R^ sind -CzFi^. C3HGNHC2H4-. 
C3H6OC2H4-, C6H4OC6H4-. C6H4SO2C6H4-, C6H4SCSH4-, C6H4NHC6H4-, C7H6O-. CgHsCK C12H8N2-, 
C7 Hg S-, und Ce H4 COCe H4 - 

Bei den Resten R und R^ handelt es sich besonders bevorzugt urn Ci-Ce -Alkylenreste. die insbesonde- 
15 re nicht substituiert sind. n-Propylenreste sind besonders bevorzugt. 

Bevorzugte Triazengruppen enthaltende Einheiten bzw. Kombinationen aus zwei Einheiten der allgemei- 
nen Formel 1 weisen die allgemeinen Formein 4 bis 12 auf, 

Y-N = N-NR2-Y (4), 

20 

Y-N = N-N(Y)2 (5). 



Y-N = N-N(R2)2 (6). 
25 Y-N = N-NR2-R3-NR2-N = N-Y (7). 
Y-NR2-N = N-R3-N = N-NR^-Y (8). 



(Y)2 N-N = N-R3-N = N-N(Y)2 (9). 

30 

(Y)2N-N = NR2 (10). 
Y-NR2-N = NR2 (11). 
35 Y-N = N-N(Y)-R-N(Y)-N = N-Y (12), 



wobei 

Y einen Rest der allgemeinen Formel 2 bedeutet und 

R, R2 und R3 die vorstehenden Bedeutungen aufweisen. 
40 Besonders bevorzugte Triazengruppen enthaltende Einheiten weisen die allgemeinen Formein 8 und 
1 1 , insbesondere 1 1 auf. 

Wenn die erfindungsgemaBen Organosiliciumverbindungen Einheiten der allgemeinen Formel 3 aufweisen, 
enthalten die Organosiliciumverbindungen Siloxanbestandteile, die beispielsweise linear, cyclisch. verzweigt, 
elastomer oder harzartig vernetzt sein konnen, urn beispielsweise mit entsprechenden Siloxanmassen oder 

45 anderen Massen mischbar oder vertraglich zu sein. 

Die erfindungsgemaBen Organosiliciumverbindungen konnen in fester oder flussiger Form voriiegen. 
Sie konnen beliebige. bei Organosiliciumverbindungen bekannte Strukturen aufweisen. Beispielsweise kann 
der Organosiliciumanteil durch Triazeneinheiten unterbrochen sein oder die Triazeneinheiten sind als 
Seitengruppen in den Organosiliciumverbindungen angebunden. Der Organosiliciumanteil kann linear. 

50 verzweigt oder harzartig vernetzt sein. 

Wenn die Organosiliciumverbindung keine Einheiten der allgemeinen Formel 3 aufweisen, liegen Silane 
vor. Wenn die Organosiliciumverbindung Einheiten der allgemeinen Formel 3 aufweisen. liegen Siloxane 
vor. 

Bevorzugte Beispiele fur erfindungsgemaBe Organosiliciumverbindungen sind lineare Diorganopolysilo- 
65 xane, die in den Einheiten der allgemeinen Formel 3 als Reste R^ in der Kette ausschlieBlich Wasserstoff-, 
Methyl-, Phenyl- oder 3,3,3-Trifluorpropylreste enthalten und als seitenstandige Gruppen Triazeneinheiten 
• der allgemeinen Formel 1 . 
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Der Antell der Einheiten der allgemeinen Formel 3 in den erfindungsgemafien Organoslliciumverbindun-- 
gen kann sehr hoch, sein, beispielsweise wenn die erfindungsgennSBen Organosillciumverbindungen als 
Pfropfgrundlage fur Copolymers eingesetzt werden. Es konnen beispielsweise bis zu 1000, vorzugsweise 5- 
50 Einheiten der allgemeinen Formel 3 pro Einheit der allgemeinen Formel 1 vorhanden seln. 

Gegensland der Erfindung sind auch Verfahreh zur Herstellung von Organosillciumverbindungen die 
mindestens einen Si-C gebundenen organischen Rest aufweisen, welcher mindestens eine Triazengruppe 
enthalt. 



Verfahren 1) 



Bei diesem Verfahren werden Diazoniumsaize mit primaren oder sekundaren Aminen umgesetzt. wobei 
mindestens einer der Reste an den Diazoniumsalzen oder Aminen einen Si-C gebundenen Organosilicium- 
rest aufweist. 

Bevorzugt ist ein Verfahren zur Herstellung von Organosiliciumverbindungen welche aus mindestens 
75 einer eine Triazengruppe enthaltenden Einheit der vorstehenden allgemeinen Formel 1 aufgebaut sind. in 
dem Diazoniumsaize der allgemeinen Formel 13 



X-N = N+Z- (13) 
20 mit Aminen der allgemeinen Formel 14 



H-N-X (14) 
X 



umgesetzt werden. wobei 

X die vorstehend in der allgemeinen Formel 2 angegebenen Bedeutungen aufweist und 
Z ein an sich bekannter Anionrest ist. 
30 Verfahren 1 wird vorzugsweise in Wasser. Alkoholen, wie Methanol, Ethanol oder Isopropanol Oder in 
den nachstehend bei Verfahren 3 angegebenen organischen Losungsmittein durchgefuhrt. 

Bevorzugte Beispiele fur Anionen 2 sind CI. Br, F, PFe. BF4. SbFe, CH3C6H4SO3, CH3COO, CF3COO 
CF3SO3. 

35 Verfahren 2) 

Bei diesem Verfahren werden * 

A) Triazenverbindungen. welche Reste tragen. die Epoxid-. Carbonsaureanhydridgruppen. Halogenato- 
me, Gruppen -CGCI, oder -NCO aufweisen. mit Gruppen -OH. -NHR\ COOH oder -SH aufweisenden 

40 Organosiliciumverbindungen umgesetzt oder 

B) Triazenverbindungen, welche Reste tragen, die Gruppen, wie -COOH, -OH, -NHR\ oder -SH 
aufweisen. mit Epoxid-, Carbonsaureanhydridgruppen, Halogenatomen. Gruppen -COCI. oder -NCO 
aufweisenden Organosiliciumverbindungen umgesetzt. 

R' weist die vorstehenden Bedeutungen auf. 
45 Bevorzugt ist A) ein Verfahren zur Herstellung von Organosiliciumverbindungen, welche aus mindestens 
einer eine Triazengruppe enthaltenden Einheit der vorstehenden allgemeinen Formel 1 aufgebaut sind. 
wobei Verbindungen der allgemeinen Formel 15 

50 B-N=N-N-B (15) , 



in der 

B einen einwertigen, eine Carbonsaureanhydrid-, Eppxidgruppe, eine Gruppe -COCI. oder -NCO 
aufweisenden, gegebenenfalls mit Hydroxy-. Ci- bis Ce-Alkoxy-. Mercapto-. Epoxy- oder Cyan- 
ogruppen oder Halogenatomen substituierten 0^- bis Ci7-Kohlenwasserstoffrest, der gegebenen- 
falls Ether-, Thioether-, Amin-, Ester-, Carbonyl-, Urethan-, Harnstoff-, Sulfonyl- oder Amidbindun- 

5 
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gen enthalten kann, 

einen Rest der allgemeinen Formel 2, einen Rest Oder einen halben zwetwertigen Rest 
bedeuten, 

mit der MaBgabe, dafi mindestens ein B*pro Verbindung der allgemeinen Formel 15 einen 
5 vorstehend bezeichneten einwertigen, eine Carbonsaureanhydrld-, Epoxidgruppe eine Gruppe 

-COCI, Oder -NCO aufweisenden Rest bedeutet, 
mit Verbindungen der allgemeinen Formel 16 

A-G (16), 

10 

in der 

A Gruppen -OH, >NHR\ -COOH oder -SH, 

G einen Rest der allgemeinen Formel 2 bedeuten und 

R2 und die vorstehenden Bedeutungen aufweisen, 

75 umgesetzt werden. 

Ebenfalls bevorzugt ist B) ein entsprechendes Verfahren zur Herstellung von Organosiliciumverbindun- 
gen welche aus mindestens einer eine Triazengruppe enthaltenden Einheit der vorstehenden allgemeinen 
Formel 1 aufgebaut sind, wobei in der allgemeinen Formel 15 B die Gruppen -OH, -NHR\ -COOH oder -SH 
aufweisen konnen und in der allgemeinen Formel 16 A Halogenatome, Carbonsaureanhydrld-, Epoxidgrup- 
20 pen Oder die Gruppen -COCI, oder -NCO bedeuten. 

Verfahren 2 wird vorzugsweise in den nachstehend be! Verfahren 3 angegebenen organischen Losungs- 
mitteln durchgefuhrt. 

Verfahren 3) 

25 

Bei diesem Verfahren werden Triazenverbindungen, welche Reste tragen, die olefinische Doppelbindun- 
gen oder acetylenische Dreifachbindungen aufweisen, mit Si-H Gruppen aufweisenden Organosiliciumver- 
bindungen In Gegenwart von Platin, Rhodium oder deren Verbindungen umgesetzt. 

Bevorzugt ist ein Verfahren zur Herstellung von Organosiliciumverbindungen welche aus mindestens 
30 einer eine Triazengruppe enthaltenden Einheit der vorstehenden allgemeinen Formel 1 aufgebaut sind. 
wobei Verbindungen der allgemeinen Formel 17 

Z-N=N-N-Z (17), 
35 ^ 

In der 

Z einen einwertigen, eine olefinische Doppelbindung oder acetylenische Dreifachbindung aufweisen- 
40 den, gegebenenfalls mit Hydroxy-, d- bis Ce-Alkoxy-, Mercapto-, Epoxy- oder Cyanogruppen oder 

Halogenatomen substituierten Ci- bis Ci s -Kohlenwasserstoffrest, der gegebenenfalls Ether-, Thio- 
ether-, Amin-, Ester-, Carbonyl-, Urethan-, Harnstoff-, Sulfonyl- oder Amidbindungen enthalten 
kann, 

einen Rest der allgemeinen Formel 2, einen Rest R^ oder einen halben zweiwertigen Rest 
45 bedeuten, mit der MaBgabe, daB mindestens ein Z pro Verbindung der allgemeinen Formel 17 

einen vorstehend bezeichneten einwertigen. eine olefinische Doppelbindung oder acetylenische 
Dreifachbindung aufweisenden Rest bedeutet, 
mit Verbindungen der allgemeinen Formel 18 

50 

H-SiRjo^ ^ (18) , 

o 3— o 

2 

55 

in der 

o 0,1,2 Oder 3 bedeuten, 

R^ und R2 die vorstehenden Bedeutungen aufweisen, 

6 

SDOCJD: <EP_0e35S34A1_L> 




EP 0 635 634 A1 



in Gegenwart von Platln. Rhodium Oder deren Verbindungen umgesetzt werden. 

Fiir die vorstehende Umsetzung konnen alle Katalysatoren eingesetzt werden, die auch bisher zur 
Addition von direkt an Si-Atome gebundenen Wasserstoffatomen an aliphatisch ungesattigte Verbindungen 
eingesetzt wurden. Beisplele fiir solche Katalysatoren sind metallisches und feinverteiltes Platin, das sich 
5 auf Tragern, wie Siliciumdioxid, Alunniniumoxid oder Aktlvkohle befinden kann, Verbindungen Oder Komple- 
xe von Platin, wie Platinhalogenide, z. B. PtCU. HaPtCU^eHaO. Na2PtCl4*4H2 0. Platin-Olefin-Komplexe, 
Piatin-Alkohol-Komplexe, Platln-Alkoholat-Komplexe. Platln-Ether-Komplexe, Platin-Aldehyd-Komplexe, Pla- 
tin-Keton-Komplexe. einschlieBlich Umsetzungsprodukten aus H2PtCI&*6H2 0 und Cyclohexanon, Platin- 
Vinylsiloxankomplexe, insbesondere Platin-Divinyltetramethyldisiloxankomplexe mit oder ohne Gehalt an 

10 nachweisbarem anorganisch gebundenem Halogen, Bis-(gannma-picolin)-platindichlorid, Trimethylendipyrid- 
inplatindichlorid, Dicyclopentadienplatindichlorid, DimethyisulfoxydethylenpIatin-(tl)-dichlorid sowie Umset- 
zungsprodukte von Platintetrachlorid nnit Olefin und prinr»arem Amin oder sekundarem Amln oder primarem 
und sekundarem Amin, wie das Umsetzungsprodukt aus In 1-Octen gelostem Platintetrachlorid mit sec- 
Butylamin, oder Ammonium-Platlnkomplexe. 

15 Katalysator wird vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 500 Gewichts-ppm (Gewichtsteilen je Million 

Gewichtsteilen). insbesondere 2 bis 400 Gewichts-ppm, jeweils berechnet als elementares Metall und 
bezogen auf das Gesamtgewicht der in der Reaktionsmischung vorllegenden, direkt an Siliciumatome 
gebundene Wasserstoffatome aufweisenden Silanen und/oder Siloxanen, eingesetzt. 

Die genannte Umsetzung (nachfolgend Hydrosilylierung genannt) kann in Abwesenheit Oder in Anwe- 

20 senheit von Losungsmittel erfolgen, wobei die Anwesenheit von Losungsmlttel bevorzugt ist. 

Falls Losungsmittel verwendet werden, sind Losungsmittel oder Losungsmittelgemische. welche unter den 
Reaktlonsbedingungen weitgehend inert sind und insbesondere solche mit einem Siedepunkt bzw. Siedebe- 
reich von bis zu 120' C bei 0,1 MPa bevorzugt. Beispiele fur solche Losungsmittel sind Ether, wie Dioxan. 
Tetrahydrofuran^ Diethylether, Diethylenglycoldimethylether; chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Dichlorme- 

25 than. Trichlormethan, Tetrachlormethan, 1.2-Dichlorethan. Trichlorethylen; Kohlenwasserstoffe. wie Pentan. 
n-Hexan; Hexan-lsomerengemische, Heptan. Oktan. Waschbenzin, Petrolether. Benzol. Toluol. Xylole; 
Ketone, wie Aceton. Methylethylketon, Methyl-isobutylketon; Schwefelkohienstoff und Nitrobenzol. Dimethy- 
lacetamid, Dimethylformamid. Dimethylsulfoxid. N-Methylpyrrolidon oder Gemische dieser Losungsmittel. 
Die rBezeichnung Losungsmittel bedeutet nicht, daB sich alle Reaktionskomponenten in diesem losen 

30 mOssen. Die Reaktion kann auch in einer Suspension oder Emulsion eines oder mehrerer Reaktionspartner 
durchgefuhrt werden . Die Reaktion kann auch in einem Losungsmittelgemisch mit einer Mischungslucke 
ausgefuhrt werden, wobei in jeder der Mischphasen jeweils mindestens ein Reaktionspartner loslich ist. 

Die Hydrosilylierung kann beim Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa 0,1 MPa (abs.), sie kann 
auch bei hoheren oder bei niedrigeren Drucken durchgefuhrt werden. Bevorzugt sind Drucke von 0,01 MPa 

35 (abs.) bis 1,0 MPa (abs.), insbesondere von 0,09 MPa (abs.) bis 0,11 MPa (abs.) durchgefuhrt. 



Verfahren 4) 



Die erfindungsgemaBen Silane, welche kondensationsfahige Gruppen enthalten, konnen durch Umset- 
40 zung mit kondensationsfShige Gruppen enthaltenden Silanen oder Siloxanen zu den erfindungsgemaBen 
Organosifoxanen hydrolysiert, kondensiert oder equilibriert werden . 

Bei dem bevorzugten Verfahren zur Herstellung von Organosiloxanen, die mindestens eine Trlazengrup- 
pe enthaltenden Einhelt der allgemeinen Formel 1 und EInheiten der allgemeinen Formel 3 aufweisen, 
werden Triazengruppen enthaltende Einheiten der allgemeinen Formel 1 , in der X einen Rest der allgemei- 
45 nen Formel 2 bedeutet, in der mindestens ein Rest einen Halogen-. Hydroxy- oder Ci- bis Cc- 
Alkoxyrest bedeutet, mit Organosiliciumverbindungen aus Einheiten der allgemeinen Formel 19 

SIrV ^ (19) . 

50 p 4— p 



in der 

55 p 0, 1 , 2, 3 Oder 4 bedeutet, und 

die in der allgemeinen Formel 2 angegebenen Bedeutungen aufweist, mit der MaBgabe, daB in 
der allgemeinen Formel 19 mindestens ein Rest R* einen Ci- bis Ce- Alkoxyrest, Halogenatom 
Oder eine Hydroxygruppe bedeutet, 
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umgesetzt. 

Das vorstehende Verfahren wird vorzugsweise in Gegenwart eines an sich bekannten Katalysators 

durchgefuhrt. 

Beispiele fur solche Katalysatoren sind insbesondere Schwefelsaure, Phosphorsaure, Trifiuormethansul- 

5 fonsaure, Eisen(ll)-chIorid, Aluminiumchlorid, Bortrifiuorid, Zinkchlorid, Kaolin, saure Zeoiithe, sulfonierte 
Kohle, Alkalihydroxide, vorzugsweise Kalium- und Casiumhydroxid, Alkalialkoholate. quaternare Ammoni- 
umhydroxide, wis Tetramethylammonlumhydroxid. Benzyltrimethylammoniumliydroxid, Benzyitrlethylammo- 
niumhydroxid, Benzyltrimethylammoniumbutylat, /3-Hydroxyethyitrimethylammoniunn-2-etliylhexoat, quater- 
nare Phosphoniumhydroxide, wie Tetra-n-butylplnosphoniumhydroxid und Tri-n-butyl-3-[tris(trimethylsiloxy)- 

70 silyl]-n-propylphosphoniumhydroxid. Alkalisiloxanolate und Ammonlumorganosiloxanolate, wie Benzyltrlme- 
thylammoniumethylsiloxanolat, und Phosphor-Stickstoff-Verbindungen. wie Phosphornitriichlorid eingesetzt 

Vorzugsweise wird der Katalysator in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus 
Triazengruppen entlialtenden Einlieiten der allgemeinen Fornr^el 1 und Organoslliciumverbindungen aus 
Einheiten der allgemeinen Fornnel 19 eingesetzt. 

76 Vorzugsweise werden die vorstehenden Herstellungsverfahren 1 bis 4 bei Temperaturen von -10 "C bis 
150 -C, insbesondere von 0 bis 100 'C durchgefOhrt. Vorzugsweise werden die vorstehenden 
Herstellungsverfahren unter LichtausschluB durchgefuhrt. Vorzugsweise werden bei den vorstehenden 
Herstellungsverfahren alle fluchtigen Anteile und Saize nach der Synthese entfernt. 

Die erfindungsgennaBen Organosiliciunriverbindungen werden vorzugsweise als Radikalinitiatoren fur die 

20 Homo-, Pfropfcopolymerisation und Blockcopolymerlsation von radlkalisch polymerisierbaren organischen 
Verbindungen eingesetzt. 

Bin weiterer Gegenstand der Erfindung 1st ein Verfahren zur Herstellung von Pfropfcopoiymerlsaten und 
Blockcopolymerisaten. bei dem die erfindungsgemaBen Organosilicium verbindungen mit radikalisch poly- 
merisierbaren organischen Verbindungen umgesetzt werden, 

25 Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Homo- und Copolymerisaten kann in Substanz 
Oder in Gegenwart organischer Losungsmittel durchgefuhrt werden, wobei die erfindungsgemaBen Organo- 
slliciumverbindungen teilweise Oder vollstandig gelost sein konnen. Vorzugsweise wird in Losung gearbel- 
tet. Vorzugsweise werden als Losungsmittel Ether, wie Tetrahydrofuran und DIoxan Oder Kohlenwasserstof- 
fe, wie Toluol und Xylol eingesetzt. Organlsche Losungsmittel werden vorzugsweise in der 0- bis 20-fachen 

30 Gewichtsmenge, insbesondere in der 1- bis 10-fachen Menge der erfindungsgemaBen Organoslliciumver- 
bindungen eingesetzt. 

Die erfindungsgemaBen Organoslliciumverbindungen werden vorzugsweise gegebenenfalls zusammen 
mIt Losungsmittel vorgelegt. Alle Komponenten des Verfahrens konnen aber auch vermlscht werden, bevor 
der Initiator aktiviert wird. 

35 Die Umsetzung findet vorzugsweise unter AusschluB von Sauerstoff statt. Die Reaktionsmischung wird 
vorzugsweise 10 bis 90 Minuten mit Stickstoff gesattigt, der pH-Wert sollte vorzugsweise 7 - 9 betragen, 
bevor der Radikallnitiator aktiviert wird. Vorzugsweise werden radikalisch polymerisierbare organische 
Verbindungen in einer Menge zudoslert. die 1-95 Gew.-%. insbesondere 20 - 80 Gew.-%. bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Homo- oder Copolymerisats, betragt. 

40 Vorzugsweise werden als radikalisch polymerisierbare organische Verbindungen monomere olefinisch 
ungesattigte organische Verbindungen eingesetzt. Vorzugsweise werden Acrylsaure, Meth aery I saure, Acryl- 
saureester oder Methacrylsaureester von aliphatischen Alkoholen und Diolen mit 1 - 10 G-Atomen, 
Acrylnitril, Acrylamld. Styrol. p-Methylstyrol. Vinylacetat, Vinylpropionat, Maleinimid, Vinylpyrrolldon. Vinyl- 
chlorid, Ethylen, Butadien. Isopren und 2-Chlor-1,4-butadien eingesetzt. Besonders bevorzugt sind Styrol, 

45 Acrylamid, Butadien. Isopren sowie Acrylsaureester und Methacrylsaureester von aliphatischen Alkoholen 
mit 1 - 4 C-Atomen, beispielsweise Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat Oder Butyl(meth)acrylat und 
Ethylenglykoldi(meth)acrylat. Als organischer Polymeranteil sind sowohl Homopolymerisate als auch Misch- 
polymerisate der genannten Monomere geeignet. Die Pfropfpolymerisation mit Monomeren, welche zwel 
ethylenische Doppelbindungen enthalten fuhrt zu vernetzten Pfropfpolymerisaten. 

50 Die Pfropfung auf die Organopolysiloxan-Radikalmakroinitiatoren wird vorzugsweise durch Temperatur- 
erhShung auf uber 40 - 150- C, bevorzugt 60 - 120'C, gestartet. Zur vollstandigen Polymerisation wird die 
Starttemperatur fUr 30 Minuten bis 24 Stunden beibehalten. Die Pfropfung kann auch durch UV-Bestrahlung 
mit einer Quecksilber- oder Quecksllber/Xenon-Lampe bis zu 24 Stunden erfolgen. 

Die Isolierung der erfindungsgemaBen Homo-, Pfropfco- oder Blockcopolymerisate aus der Losung, 

55 sowie die Entfernung von Restmengen an nichtumgesetztem Organomonomer erfolgt durch Fallung oder 
durch andere bekannte Aufreinigungsmethoden. 

Bei den erfindungsgemaBen Homo-, Pfropfco- oder Blockcopolymerisaten handelt es sich urn gelbllche 
6le Oder Feststoffe. Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Homo-, Rropfco- oder 
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Blockcopolymerisate welsen einen definierten Aufbau durch gezielte Anbindung der Organopolymerketten 
an die Slllciumgrundlage auf. 

EIn weiterer Gegenstand der Erfindung sind die nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltlichen 
Homo-, Pfropfco- und Block-copolymensate. 
5 Dre mittleren Molmassen der erfindungsgemafien Homo-. Pfropfcopolymerisate und Blockcopolymerisa- 

te liegen bevorzugt bei 10^ bis 10^ g/Mol, insbesondere 5 - 10^ bis 5* 1 0^ g/Mol. 

Die erflndungsgema(3en Homo-, Pfropfcopolymerisate und Blockcopolymerisate elgnen sich vor allem 
zur Anwendung als modifizierte Thermoplaste und zur VenA^endung als Additive zur Polymermodifizierung, 
insbesondere als Vertraglichkeltsvermittler fOr siliclumhaltige Polymerblends oder als Siliconbestandteil in 
10 Polymeren oder Polymerblends. 

Eln weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Vernetzung von Organosiliciumverbindun- 
gen oder von radikallsch polymerisierbaren organischen Verblndungen bei dem die organischen Verbindun- 
gen mit den erfindungsgemafien Organosiliciumverbindungen vermlscht und die Mischung erwarmt oder 
mlt UV-Licht bestrahit wird. 

75 Vorzugsweise werden die erfindungsgemafien Organosiliciumverbindungen. die als Radlkalinitiatoren 
dienen, in Substanz thermolysiert Oder photolyslert. 

Die Mischung wird vorzugsweise auf Uber 40 - 200 •C, bevorzugt 60 - 170" C. erwarmt. 
Durch die Generation und/oder Kombination der entstehenden Radikale werden die Organosilicium- und 
organischen Verbindungen vernetzt. Es konnen sowohl Monomere als auch Polymere vernetzt werden. 
20 Vorzugsweise werden Siliconsysteme, die insbesondere olefinische Doppelbindungen aufweisen ver-- 
netzt. Zum anderen besteht die Moglichkeit polyfunktionelle ungesattigte Systeme. wie Bisacrylate und 
Polybutadien mit den erfindungsgemafien Organosiliciumverbindungen als Radlkalinitiatoren zu vernetzen. 
wobei auch Blends entstehen konnen. 

Die erfindungsgemafien Organosiliciumverbindungen konnen weiterhin Verwendung als Treibmittel und 
25 Farbstoff-finden. In den nachfolgenden Beisplelen sind. falls jeweils nicht anders angegeben. 

a) alle. Mengenangaben auf das Gewicht bezogen; 

b) alle DrDcke 0.10 MPa (abs.): 

c) alle Temperaturen 20 • C. 

Die nachstehenden Abkurzungen wurden verwendet: 
30 d.Th. =derTheorie 
p.A. = zur Analyse 
THF = Tetrahydrofuran 
GPC = Gelpermeationschromatographie 

35 Beispieie 

Allgemeine Herstellung der Diazonlumsalze im wassrigen System 

0,25 mol des entsprechenden Anilin-Derivates wurden in 200 ml 10 %iger wassriger Salzsaure gelost, 
40 dann mit 1 g Aktivkohle 5 Minuten geruhrt, und filtriert. Das Filtrat wurde bei 0 • C unter Lichtausschlufi mit 
einer Losung von 17,25 g (0,25 mol) Natriumnitrit in 30 g Wasser versetzt. Nach 1 Stunde wurden bei 0 °C 
54,55 g (0,5 mol) Natriumtetrafluoroborat zugefugt und die entstandene Suspension 30 Minuten geruhrt. Bei 
Bisanilinderivaten wurden jeweils die doppeiten Mengen an wassriger Salzsaure, Natriumnitrit, Natriumtetra- 
fluoroborat und Wasser eingesetzt. 
45 Die Produkte wurden abgefiltert, dreimal mit Eiswasser nachgewaschen und dann im Hochvakuum bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Es wurden die Diazoniumsaize mit Ausbeuten zwischen 60 % und 80 % 
der Theorie als weiBe bis hellgelbe Feststoffe erhalten. 

Die Diazoniumsaize wurden ohne weitere Lagerung anschlieBend fur die Triazensynthesen eingesetzt. 

Alle Arbeiten wurden unter absolutem Lichtausschlufi durchgefuhrt. 

50 

Beispiel 1: Synthese von Radikalmakroinltiator RM 1 

40 g (2.6 X 10-2 mol NHR-Funktion, R = Cyclohexyl, ViskositMt = 836 mm^/s) eines seitenstandig N- 
Cyclohexylaminopropylfunktronalisierten Polydimethylslloxans wurden in 70 ml abs. THF und 2,69 g (2,6 x 
55 10-2 mol) Triethylamin gelost und auf 0 'C abgekuhlt. Dazu wurden langsam und portionsweise insgesamt 
6,6 g (3 X 10-2 mol) 4-Melhoxybenzoldiazoniumtetrafluoroborat gegeben. Die Losung wurde noch 1 Stunde 
bei 0 -C geruhrt. Feste Bestandteile wurden abfiltriert. Nach Zusatz von 50 ml Diethylether wurde der 
Ansatz mit je 2x 100 ml Wasser gewaschen. die organische Phase Ober Magnesium su If at getrocknet und 
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das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das olige, rote Produkt wurde im Hochvakuum bis zur Gewichtskon- 

stanz getrocknet. 

Ausbeute: 35 g (76 % d. Th.) 

5 Beispiel 2: Synthese von Radikaimakroinitiator RM 2 

30 g (7.6 X 10-3 NHR-Funktion, R = Cyclohexyl, Viskositat = 816 mm^/s) eines N-Cyclohexylami- 
nopropylfunktionalisierten Polydimethylsiloxans wurden in 60 ml abs. THF und 0.77 g (7.6 x 10"^ mol) 
Triethylamin gelost und auf 0 abgekuhlt. Dazu wurden langsam und portionsweise insgesamt 1.7 g (7.6 
10 X lO-^ mol) 4-Methoxybenzoldiazoniumtetrafluoroborat gegeben. Die Losung wurde noch 1 Stunde bei 0 
• C geruhrt. 

Feste Bestandteile wurden abfiltriert. Nach Zusatz von 50 ml Diethylether wurde der Ansatz mit je 2 x 
100 ml Wasser gewaschen, die organische Phase uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel 
im Vakuum entfernt. Das olige, rote Produkt wurde im Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
16 Ausbeute: 26 g (83 % d. Th.) 

Beispiei 3: Synthese von Radikaimakroinitiator RM 3 

30 g (5.3 X 10"2 mol NHR-Funktion, R = Cyclohexyl, Viskositat = 826 mm^/s) eines N- Cyclohexylami- 
20 nopropylfunktionalisierten Polydimethylsiloxans wurden in 60 ml abs. THF und 5,42 g (5.3 x lO'^ mol) 
Triethylamin gelost und auf 0 "C abgekOhlt. Dazu wurden langsam und portionsweise insgesamt 11,7 g 
(5.3 X 10-2 mol) 4-Methoxybenzoldiazoniumtetrafluoroborat gegeben. Die Losung wurde noch 1 Stunde bei 
0 ' C geruhrt. Feste Bestandteile wurden abfiltriert. Nach Zusatz von 50 ml Diethylether wurde der Ansatz 
mit je 2 X 100 ml Wasser gewaschen. die organische Phase uber Magnesiumsulfat getrocknet und das 
25 Losungsmittel im Vakuum entfernt Das olige, rote Produkt wurde im Hochvakuum bis zur Gewichtskon- 
stanz getrocknet. 
Ausbeute: 33 g (80 % d. Th.) 

Beispiel 4: Synthese von Radikaimakroinitiator RM 4 

30 

16,4 g (9.7 X lO'^ mol NHR-Funktion, R = Cyclohexyl, Viskositat = 738 mm^/s) eines N-Cyclo- 
hexylaminopropyl-funktionalisierten Polydimethylsiloxans wurden in 50 ml Isopropanol gelost. Dazu wurden 
langsam und portionsweise insgesamt 7,3 g (3.8 x 10-^ mol) Benzoldiazoniumtetrafluoroborat gegeben. 
Man pufferte die Losung mit Natriumhydrogencarbonat bis ins leicht Alkaiische (pH = 8) und ruhrte 2 
35 Stunden bei 40 "C. Dann wurde das Losungsmittel im Hochvakuum bei 30 "C entfernt. der RUckstand in 
Diethylether aufgenommen und im Scheidetrichter zweimal mit je 25 ml Wasser ausgeschuttelt. Die 
Etherphase wurde mit Natriumsuifat getrocknet und der Ether evaporiert. Das orangerote. hochviskose 01 
wurde Im Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Ausbeute: 13.2 g (75.8 % d. Th.) 

40 

Beispiel 5: Synthese von Radikaimakroinitiator RM 5 

44,3 g (1,95 x lO"-^ mol NH2-Funktion. Viskositat 836 mm^/s) eines Aminopropyl-funktionalisierten 
Polydimethylsiloxanes wurden in 150 ml THF und 7,7 g (7,6 x lO'^ mol) Triethylamin gelost und auf 0 •C 

45 abgekuhlt. Dazu wurden langsam und portionsweise insgesamt 4,23 g (1,95 x lO'^ mol) 4-Cyanobenzoldla- 
zoniumtetrafluoroborat gegeben. Die Losung wurde noch 1 Stunde bei 0 *C geruhrt. Danach wurde die 
Losung im Scheidetrichter mit 100 ml Diethylether versetzt und dreimal mit je 100 ml 0.01 molarer 
wassriger Salzsaure ausgeschOttelt. AnschlieBend trocknete man die organische Phase mit Natriumsuifat 
und evaporierte das Losungsmittel. Das rotbraune. olige Produkt wurde im Hochvakuum bis zur Gewichts- 

50 konstanz getrocknet. 

Ausbeute: 36.1 g (77 % d. Th.) 

Beispiei 6: Synthese von Radikaimakroinitiator RM 6 

55 Zu einer auf - 10 -C abgekuhlten Losung von 0,58 g (1,3 x 10~^ mol) 4.4'-Bisdiazoniumdiphenylsulfon- 

tetrafluoroborat in 30 ml Dimethylacetamid gab man unter standigem Ruhren eine gesattigte Losung von 
0,28 g (2,6 x lO^^ mol) Natriumcarbonat in Wasser und eine vorgekuhlte Losung von 7,38 g (1,3 x 10""^ mol 
NHR-Funktion, R = Cyclohexyl) eines a.w-Cyclohexylaminopropylfunktionalislerten Polydimethylsiloxans 
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der KettenlSnge 70 tn THF. Nachdem die Gasentwicklung abgeklungen war, wurde 30 min bei 0 
geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde in einem Scheidetrichter mit 200 ml Wasser und 50 ml Diethylether 
versetzt. Es wurde mehrfach mit Wasser gewaschen, die organlsche Phase wurde uber Natriumsulfat 
getrocknet, das Losungsmittel im Vakuum entfernt und das Produkt im Hochvakuunn bis zur Gewichtskon- 
5 stanz getrocknet. Man erhielt ein rotes, vrskoses 6l. 
Ausbeute: 3,5 g (44 % d. Th.) 

Beispiel 7: Synthese von Radikalmakroinitiator RM 7 

70 500 g Wasser, 6 g Dodigen ^ 226 (Fa. Hoechst AG; Cocosalkyldimethylbenzylammoniumchlorid, 50 

%ig in Wasser) und 0.5 g Natriumhydroxidlosung (10 %ig in Wasser) wurden vorgelegt und bei 65 
unter Ruhren im Verlauf von 3 Stunden mit einer Mischung aus 95,6 g (0.7 mol) Methyltrimethoxysilan und 
4.4 g (0.02 mol) Aminopropyltriethoxysilan versetzt. Nach weiteren 2 Stunden Ruhren erhielt man eine 
stabile, klare, leicht opaleszierende Dispersion mit einem Festgehalt von 7 % und einem pH-Wert von 10. 
15 50 g (1,35 X 10~3 mol an NH2-Funktlon) der Dispersion wurden bei Raumtemperatur vorgelegt und mit 

0,29 g (1,35 x 10"3 mol) 4-Cyanobenzoldia2oniumtetrafIuoroborat und 0.45 g (4.4 x IQ-^ mol) Triethylamin 
versetzt. Die Dispersion wurde anschlieSend 2 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt und der orangegelbe 
Feststoff abfiltriert. Das Produkt wurde alternierend mit Wasser und Methanol gewaschen bis das Flltrat 
farblos war. Die Trocknung des orangegelben, feinen Feststoffes erfolgte im Hochvakuum bei Raumtempe- 
20 ratur bis zur Gewichtskonstanz. 
Ausbeute: 2,9 g (78 % d. Th.) 

Beispiel 8: Synthese von Radikalmakroinitiator RM 8 

1.55 g (0.013 mol) 3-Aminostyrol wurden in 30 ml zweimolarer wassrrger Salzsaure gelost. mit 40 ml 
Wasser versetzt und bei 0 mit 0.897 g (0.013 mol) Natriumnitrit In wenig Wasser diazotiert. Die 
Diazoniumsalzlosung gab man unter Ruhren zu einer auf 0 - C gekuhlten Losung von 25 g Natriumacetat 
und 0.95 g (0,013 mol) Diethylamin in Wasser. Die Reaktionsmischung wurde im Scheidetrichter mit 50 ml 
Ether versetzt und mehrmals mit 50 ml Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde uber Natriumsulfat 
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Produkt wurde an Silicagef (Laufmittel Pentan/Ether 3:1) 
gereinigt: 

Ausbeute: 1,05 g (40 % d. Th.) 

10,2 g 3-Vinylphenyldiethyitriazen wurden zusammen mit 40 g eines Mischpolymerisates aus Trimethylsilo- 
xan-, Dimethylsiloxan- und Methylsiloxaneinheiten mit einer Viskositat von 238 mm^/s bei 25 "C. das 0,025 
Gew.- % Si- gebundenen Wasserstoff enthielt und 12,35 mg eines 1,3-Divinyl-1,1,3.3-tetramethyldisiloxan- 
komplexes von Platin mit einem Platin-Gehalt von 17 Gewichtsprozent unter Ruhren und Schutzgas auf 80 
"C aufgeheizt. AnschlieBend wurden weitere 160 g des o. g. Mischpoiymerisats im Verlauf von 1 Stunde 
zudosiert. Nach 1 Stunde Reaktionszeit bei einer Temperatur von 80 *C wurden erneut 6,1 mg des o. g. 
Platinkatalysators zugesetzt und eine weitere Stunde bei 50 'C nachreagiert. Das rote 6l wurde im 
Hochvakuum bei 50 ' C ausgeheizt. 
Ausbeute: 195 g (93% d. Th.) 

Beispiel 9: Synthese von Radikalinitiator RM 9 

12,3 g (0,05 mol) N-Cyclohexylamino-propyl-dimethoxymethylsilan und 13 g (0,11 mol) Trimethylethox- 
ysilan wurden vorgelegt. Unter standigem Ruhren tropfte man eine Losung von 22 mg (5,5 x lO"'^ mol) 
Natriumhydroxid in 4 ml Wasser zu. Die entstandene Emulsion wurde 1 Stunde bei 60 * C temperiert. wobei 
eine klare Losung entstand. Alle leichtfluchtigen Verbindungen wurden unter Normaldurck bei 100 
abdestilliert. Der Ruckstand wurde mit 6 ml 20 %-iger waBriger Salzsaure 4 Stunden unter RuckfluB erhitzt, 
60 die nicht wassrige Phase abgetrennt, zweimal mit Wasser gewaschen und bei 1 mbar destilliert (Siedepunkt 
120 - 121 -C). 

Ausbeute: 5,53 g (31 % d. Th.) 

Zu 3 g (8,3 X lO""^ mol) des oben dargestellten Bis[trimethylsiloxy]-N-cyclohexylamino-propyl- methylsila- 
nes. gelost in 20 ml THF und auf 0 -C gekuhit, wurden 3,68 g (16.6 x lO'S mol) p-Methoxybenzoldiazoni- 
55 umtetrafluoroborat und 1,7 g (16,6 x 10"^ mol) Triethylamin, gelost in THF, zugetropft. Die Reaktionsmi- 
schung wurde 1 Stunde bei 0 * C geruhrt. Feste Bestandteile wurden abfiltriert, der Ansatz wurde mit 50 ml 
Diethylether versetzt und mit zweimal je 100 ml Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde uber 
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Das Produkt wurde im Hochvaku- 
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um getrocknet. Man erhielt ein rotes Ol. 
Ausbeute: 4 g (60 % d. Th.) 

2,4 g (0,005 mol) des roten Ols wurden mit 26 g eines ungestopperten Polydimethylsiloxanes der Viskositat 
100 mm^/ s bei Raumtemperatur und 0,142 g (0,55 mmol) Tetrabutylammoniumhydroxid im 50 ml Toluol 
5 vorgelegt. Die Losung wurde auf 80 'C temperlert und 4 Stunden geriihrt. Danach wurde das Losungsmit- 
tel im Vakuum evaporiert und das rotllche Ol im Hochvakuum bei 50 "C bis zur Gewichtskonstanz 
ausgeheizt. 

Ausbeute: 25,9 g (91.2% d. Th.) 

70 Beispiel 10: Synthase von Copolymerisat C^po 1 

3,75 g RM 1, wie in Beispiel 1 beschrieben, wurden in 50 ml Toluol gelost und mit 11,25 g (0,113 mol) 
Methylmethacrylat versetzt. Die Losung wurde entgast und 16 Stunden bei 95 'C unter Stickstoffatmospha- 
re erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in 600 ml Methanol und 300 ml Wasser eingetropft. Das 
75 ausgefallene Produkt wurde durch Filtration abgetrennt, nochmals in THF gelost, in Wasser gefallt. 
abgetrennt und getrocknet, Man erhielt ein leicht gelbes, flockiges Pulver. 
Ausbeute: 7,6 g (51 % d. Th.) 

Molmasse (GPC, THF als Eluent): Mn = 53300. Mw = 116200 g/mol 

20 Beispiel 11: Synthese von Copolymerisat Copo 2 

1,0 g RM2. wie in Beispiel 2 beschrieben, wurden in 50 ml Toluol gelost und mit 5,0 g (0,05 mol) 
Methylmethacrylat versetzt. Die Losung wurde entgast und 16 Stunden bei 95 'C unter Stickstoffatmospha- 
re erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in 400 ml Methanol und 200 ml Wasser eingetropft. Das 
25 ausgefallene Produkt wurde durch Filtration abgetrennt. nochmals In THF gelost, in Wasser gefallt. 
abgetrennt und getrocknet . Man erhielt ein leicht gelbes. flockiges Pulver. 
Ausbeute: 2.23 g (37 % d. Th.) 

Molmasse (GPC. THF als Eluent): Mn = 73500 . Mw = 204000 g/mol 

30 Beispiel 12: Synthese von Copolymerisat Copo 3 

2,5 9 RM2, wie in Beispiel 2 beschrieben, wurden in 50 ml Toluol gelost und mit 12,5 g (0,125 mol) 
Methylmethacrylat versetzt. Die Losung wurde entgast und 16 Stunden bei 95 'C unter Stickstoffatmosph si- 
re erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in 600 ml Methanol und 300 ml Wasser eingetropft. Das 
35 ausgefallene Produkt wurde durch Filtration abgetrennt, nochmals in THF gelost, in Wasser gefallt, 
abgetrennt und getrocknet. Man erhielt ein gelbes, feines Pulver. 
Ausbeute: 7.8 g (52 % d. Th.) 

Molmasse (GPC. THF als Eluent): Mn = 26100, Mw = 41600 g/mol 

40 Beispiel 13: Synthese von Copolymerisat Copo 4 

2,5 g RM3. wie in Beispiel 3 beschrieben, wurden in 50 ml Toluol gelost und mit 12.5 g (0,125 mol) 
Methylmethacrylat versetzt. Die Losung wurde entgast und 16 Stunden bei 95 'C unter Stickstoffatmospha- 
re erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in 400 ml Methanol und 200 ml Wasser eingetropft. Das 
45 ausgefallene Produkt wurde durch Filtration abgetrennt. nochmals In THF gelost, in Wasser gefallt, 
abgetrennt und getrocknet. Man erhielt ein gelbes, feines Pulver. 
Ausbeute: 8.5 g (57 % d. Th.) 

Molmasse (GPC. THF als Eluent): Mn = 58000, Mw = 92800 g/moI 

50 Beispiel 14: Synthese von Copolymerisat Copo 5 

0.1 g RM1, wie in Beispiel 1 beschrieben, wurden In 3.5 ml Toluol gelost und mit 0.5 g (0.005 mol) 
Methylmethacrylat versetzt. Die Losung wurde entgast. Das Reaktionsgemisch wurde unter Stickstoff und 
Kuhlung in einer Quarzkuvette 16 Stunden bei Raumtemperatur mit einer Xe-Hg-Hochdrucklampe (Lampen- 
55 leistung = 200 W, Leistung an der Probe = 100 W/cm^) im Abstand von 40 cm zur Strahlungqueile 
bestrahlt. Das Reaktionsgemisch wurde in 40 ml Methanol eingetropft, das Fallungsmittel Im Vakuum 
entfernt und der ROckstand getrocknet. Man erhielt ein gelbes hochviskoses Produkt. 
Ausbeute: 0,2 g (30 % d. Th.) 
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Molmasse (GPC. THF als Eluent): Mn = 7300, Mw = 14200 g/mol 
Beispiel 15: Synthese von Copolymerisal Copo 6 

5 3 g RM6. wie in Beispiel 6 beschrieben. wurden in 50 nnl Toluol gelost und mit 12,5 g (0,125 mol) 

Methylmethacrylat versetzt. Die Losung wurde entgast und 16 Stunden bei 95 "C unter Stickstoffatmospha- 
re erhitzt. Das Reaktionsgennisch wurde In 400 ml Methanol und 200 ml Wasser eingetropft. Das- * 
ausgefallene Produkt wurde durch Filtration abgetrennt, nochnnals In THF gelost, in Wasser gefallt, 
abgetrennt und getrocknet. Man erhlelt ein gelbes feines Pulver. 

10 Ausbeute: 7,8 g (50,3 % d. Th.) 

Molmasse (GPC, THF als Eluent): Mn = 46000, Mw = 88000 g/mol 

Beispiel 16: Synthese von Copolymerisat Copo 7 

15 5 g RM1, wie in Beispiel 1 beschrieben, und 15 g (0,21 mol) Acrylsaure wurden in 50 ml 1,4-Dioxan 

gelost. Man entgaste die Reaktionsmischung sorgfaltig und ruhrte bei 80 • C 23 Stunden. Die Reaktionslo- 
sung wurde in 400 ml Toluol gefallt, das ausgefallene Produkt durch Filtration entfernt. nochmals in 1.4- 
Dioxan gelost und ein zweites Mai in 400 ml Toluol gefallt. Das isolierte. gelbe, sprode Produkt wurde im 
Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

20 Ausbeute: 13.9 g (69,5 % d. Th.) 

Beispiel 17: Synthese von Copolymerisat Copo 8 

1.5 g RM7. wie in Beispiel 7 beschrieben, und 4,5 g (0.045 mol) Methylmethacrylat wurden in 10 ml 
25 Toluol aufgenommen. Das Gemlsch wurde sorgfaltig entgast und anschlieSend 7 Stunden bei 95 "C 
geruhrt. Danach wurde die Reaktionsmischung filtriert und der hellgelbe, kornige Filterruckstand mit 
mehreren kleinen Portionen Tetrahydrofuran gewaschen. Das Pulver wurde im Hochvakuum bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. 
Ausbeute: 2,0 g (3 3,3 % d. Th.) 

30 

Beispiel 18: Synthese von Copolymerisat Copo 9 

5 g RM5 und 15 g (0,15 mol) Methylmethacrylat wurden in 20 ml Toluol gelost. Man entgaste die 
Reaktionsmischung sorgfaltig und ruhrte 7 Stunden bei 95 'C. Die Reaktionslosung wurde in 300 ml 
36 Methanol getropft, das PrazipltSt abfiltriert, nochmals in Toluol gelost und ein zweites Mai in 300 ml 
Methanol gefallt. Das hellgelbe Produkt wurde im Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Ausbeute: 7,5 g (37,5 % d. Th.) 

Beispiel 19: Darstellung eines Blends in der Schmelzpresse 

40 

9 g Polybutadien (Buna CB 10 von Huls) wurden in einem konventionellen Laborkneter mit 1 g RM1. 
wie in Beispiel 1 beschrieben, vermengt. Zur zusatzlichen Vernetzung wurden 72 mg (0,8 Gewichtsprozent 
auf Gesamtsystem) Dicumylperoxid gemischt. Die Mischung wurde 10 Minuten bei 50 'C geknetet. Das 
Gemenge wurde anschlieBend in einer Form bei 150 •C uber 60 Minuten vulkanisiert. Der vernetzte, 
45 siliconmodiflzierte Kautschuk zeigte eine bessere Mischung mit der Siliconkomponente, bedingt durch die 
chemische Anbindung uber die thermolabilen Triazenfunktionen als ein Vergleichsprodukt aus Polybutadien 
und einem unmodifizierten Siliconol. 

Beispiel 20: Vernetzung eines Acrylatsystems 

60 

0,2 g RMS, wie in Beispiel 5 beschrieben, wurden mit 5 g (0,5 Mol Acrylatfunktion pro Kilogramm, 
Viskositat 500 mPas) eines mit Acrylatgruppen funktionalisierten Polydimethylslloxans gemischt, und 1 
Stunde bei 80 "C temperiert. Man erhielt ein orangegelbes, vollstandig vernetztes und in organischen 
Losungsmittein unlosliches Produkt. 
56 Ausbeute: 5,2 g (100 % d. Th.) 
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Beispiel 21: Vernetzung durch Warme 

1 g RMS. wie in Beispiel 5 beschrieben, wurde als Film auf eine Glasplatte aufgebraciit und 
anschlieBend 1 Stunde bet 130 'C im' Warmeschrank gelagert. Man erhielt einen rotlichen vollstandig 
vernetzten und unloslichen Filnn. 
Ausbeute: 0,95 g (95 % d. Th.) 

Beispiel 22: Vernetzung durch Licht 

1 9 RMS, wie in Beispiel 3 beschrieben, wurde als Filnn auf eine Glasplatte aufgebracht und 
anschlieBend 1 Stunde mit UV-Licht (UVA = 56 mW/cm2, UVB = 12 mW/cm^) belichtet. Man erhielt ein 
rotes vollstandig vernetztes, in organischen Losungsmittein unlosliches Produkt. 
Ausbeute: 0.98 g (98 % d. Th.) 

75 Patentanspriiche 

1. Organosiliciumverbindungen, die nnindestens einen Si-C gebundenen organischen Rest aufweisen, 
welcher mindestens eine Triazengruppe enthalt. 

20 2. Organosiliciumverbindungen nach Anspruch 1. welche aus mindestens einer eine Triazengruppe 
enthaltenden EInheit der allgemeinen Forme! 1 

X~N=N-N-X (1)/ 
I 

25 X 

in der 

X einen Rest der allgemeinen Formel 2, 



30 



35 



40 



R-SiR^O^ ^ (2) , 



einen Rest Oder einen haiben zweiwertigen Rest bedeuten, mit der MaSgabe, 
daB mindestens ein X pro Einheit der allgemeinen Formel 1 einen Rest der allgemei- 
nen Formel 2 bedeutet, und gegebenenfalls Einheiten der allgemeinen Formel 3 



Pisio. „ (3) , 

n 4-n 



45 



aufgebaut sind, wobei in den vorstehenden allgemeinen Formein 1 bis 3 jeweils 
unabhangig voneinander 

R einen zweiwertigen Si-C-gebundenen, gegebenenfalls mit Hydroxy-. Ci- bis Cg -Al- 

so koxy-, Mercapto-, Epoxy- oder Cyanogruppen Oder Halogenatomen substituierten Ci- 

bis Ci8-Kohlenwasserstoffrest, der gegebenenfalls Ether-, Thioether-. Amin-, Ester-, 
Carbonyl-, Urethan-, Harnstoff-, Sulfonyl- Oder Amidbindungen enthalten kann, 
und R2 ein Wasserstoffatom, eine Hydroxygruppe, ein Halogenatom Oder einen einwertlgen, 
gegebenenfalls mit Hydroxy-, Ci - bis Ce-Alkoxy-, Mercapto-, Epoxy- oder Cyanogrup- 
55 pen Oder Halogenatomen substituierten d- bis Ci s-Kohlenwasserstoff- oder -Kohlen- 

wasserstoffoxyrest, der gegebenenfalls Ether-, Thioether-. Amin-, Ester-, Carbonyl-, 
Urethan-, Harnstoff-, Sulfonyl- Oder Amidbindungen enthalten kann, einen zweiwer- 
tigen, gegebenenfalls mit Hydroxy-. Ci- bis Cs-Alkoxy-. Mercapto-, Epoxy- oder 

14 



X)CID: <EP 0635534A1 J_> 




EP 0 635 534 A1 



Cyanogruppen Oder Halogenatomen substituierten Ci- bis Cis-Kohlenwasserstoffrest. 
der gegebenenfalls Ether-, Thioether-, Amin-. Ester-, Carbonyh, Urethan-. Harnstoff-, 
Sulfonyl- Oder Amidblndungen enthalten kann und 
m und n 0, 1, 2 oder 3 bedeuten. 

3. Verfahren zur Herstellung von Organosiliclumverbindungen gemaB Anspruch 1, bei dem Diazoniumsal- 
ze nnit primaren oder sekundaren Anninen umgesetzt werden, wobei mindestens einer der Reste an den 
Diazoniumsalzen oder Aminen einen Si-C gebundenen Organosiliciumrest aufweist. 

Verfahren zur Herstellung von Organosiliciunnverblndungen gemaB Anspruch 1 , bei dem 

A) Triazenverbindungen, weiche Reste tragen, die Halogenatome, Carbonsaureanhydrid-. Epoxid- 
gruppen, Gruppen - COCI. oder -NCO aufweisen, mit Gruppen -OH. -NHRS -COOH oder -SH 
aufweisenden Organosiliciumverbindungen umgesetzt werden oder 

B) Triazenverbindungen, weiche Reste tragen, die Gruppen -OH. -NHRi, -COOH, oder -SH aufwei- 
sen, mit Haiogenatomen, Carbonsaureanhydrid-, Epoxidgruppen, Gruppen -COCI. oder -NCO aufwei- 
senden Organosiliciumverbindungen umgesetzt werden, wobei 

die vorstehenden Bedeutungen aufweist. 

5. Verfahren zur Herstellung von Organosiliciumverbindungen gemaS Anspruch 1 , bei dem Triazenverbin- 
20 dungen, weiche Reste tragen, die olefinische Doppelbindungen oder acetylenische Dreifachbindungen 

aufweisen, mit Si-H Gruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen in Gegenwart von Platin, 
Rhodium oder deren Verbindungen umgesetzt werden. 

6. Verfahren zur Herstellung von Homo-. Pfropfco- und Blockcopolymerisaten. bei dem die Organosilici- 
26 umverbindungen gemafi Anspruch 1 oder 2 mit radikalisch polymerisierbaren organischen Verbindun- 
gen umgesetzt werden. 

7. Homo-. Pfropfco- und Blockcopolymerisate, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB Anspruch 6. 

30 8. Verfahren zur Vernetzung von Organosiliciumverbindungen und radikalisch polymerisierbaren organi- 
schen Verbindungen bei dem die organischen Verbindungen mit den Organosiliciumverbindungen 
gemMS Anspruch 1 oder 2 vermischt und die Mischung enwarmt Oder mit UV-Licht bestrahit wird. 

Verfahren zur Herstellung von Organosiliciumverbindungen gemaB Anspruch 1 oder 2. bei dem 
erfindungsgemaBe Silane, weiche kondensationsfahige Gruppen enthalten, mit kondensatlonsfahigen 
Gruppen enthaltenden Silanen und Siloxanen zu den erfindungsgemaSen Organosiloxanen hydrolysiert, 
kondensiert Oder equilibriert werden. 
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